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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Isomerisierung von cis-2-PentennitriI zu trans-3-Pentennitril in Ge- 
genwart von Aluminiumoxid als Katalysator, dadurch gekennzeichnet. dass das A- 
luminlumoxld eine BET-OberflSche von mindestens 50 m% aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei das Aluminiumoxid eine BET-Oberfl§che von 
mindestens 70 m% aulweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei das Aluminiumoxid eine BET-Oberfiache von 
hechstens 400 m^/g aufweist. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man die isomerisierung In flQssiger 
Phase durchfOhrt. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4. wobei man die Umsetzung bei einer 
Temperatur Im Bereich zwischen 50''C und 250''C durchfOhrt. 
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Verfahren zur Isomerisieriing von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril 
Beschreibung 

Die vorfiegende Erfindung betrlffl ein Verfahren zur isomerislerung von cis-2- 
Pentennitril zu trans-3-Pentennitril in Gegenwart von Aluminiumoxid als Katalysator 
dadurch gekennzeichnet. dass das Aluminiumoxid eine BET-Oberfiache von mindes- 
tens 50 mVg aufweist. 

Bei der Hydrocyanierung von S-Pentennitril zu Adipodinitril. das eIne wichtige Aus- 
gangsverbindung zur Herstellung von Polyamlden darstellt. In Gegenwart eines Ni(0) 
enthaltenden Katalysators entsteht bekanntemiaBen als Nebenprodukt cls-2. 
Pentennitril. Dieses cls.2.Pentennitril kann Qbllchenveise - im Gegensatz zu 3- 
Pentennitril. wie trans.3-Pentennitm - In Gegenwart eines der genannten Ni(0) enthal- 
tenden Katalysatoren nicht zu Adipodinitril hydrocyaniert werden und senkt somit die 
Ausbeute bei der Adipodnitril-Synthese. 

WQnschenswert 1st es demnach. das cis-2.Pentennltril in trans-3-Pentennltril zu isome- 
nsieren. urn dieses dann wieder in die Adipodimtril-Synthese zurOckfDhren zu kSnnen. 

US 3.526,654 offenbart die Isomerislemng von cls-2-Pentennrtril in trans-S-Pentennitril 
in Gegenwart von SillzlumdioxW. Aluminiumoxid Oder Natrium-Calclum-Silicat wobei 
diese Katalysatoren In verschiedenen Modlfikatlonen voriiegen k6nnen. in FIQsslg- oder 
Gasphase bei Temperaturen im Berelch von 25-C bis SOO'C. in Beispiel 3 wird die 
genannte Isomerislerung an Aluminiumoxid bei Raumtemperetur in der FiDsslgphase 
beschrieben. wobei nach 6 IVIonaten eIn Umsatz von 40 % beobachtet wurde. Diese 
ReakOonszeit ist flir eIn technisches Verfahren jedoch unwirtschaffllch. 

ObllchenA^else kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch eIne Anhebung der Reaktlons- 
temperatur ertifiht werden. Diese MaBnahme ist in der vorllegenden Isomerislemng 
von cis.2.Pentennitril in trans-S-Pentennitril nicht zweckdienlich. da bekanntennaBen 
.m Falle von Pentennitrilen eine Ert,6hung der Reaktlonstemperatur innertialb des In 
US 3.526.654 offenbarten Temperaturberelchs zur Bildung einer technisch inakzepta- 
be! hohen i^enge an Ollgomeren und Polymeren fOhrt. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren bereltzusteilen. 
das die Isomerisierung von cls-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennltril auf technlsch eln- 
fache und wirtschaflliche Weise enn6glicht 

DemgemaB wurde das eingangs definlerte Verfehren gefunden. 

Das in das erfindungsgemSBe Verfahren eingesetzte cis-2-Pentennltril kann nach an 
sich bekannten Verfahren erhaiten werden. beispielsweise nach dem bereits eingangs 
beschriebenen Verfahren als Nebenprodukt bei der Hydrocyanierung von 3- 
Pentennitril. wie trans-3-Pentennltril Oder cis-3-Pentennitril Oder dereri Gemische. oder 
ein solches 3-Pentennitril enthaltenden Mischungen. zu Adipodinltril. 

In einer vorteilhaflen AusfOhmngsfomi kann dabel das erfindungsgemSBe Verfahren in 
ein solches Hydrocyanierungsverfahren zur Herstellung von Adipodinrtril integriert wer- 
den. 



In einer besondere vorteilhaften AusfQhrungsfomi kann eine solche Integration erfol- 
gen, indem man 

a) 3-Pentennitril oder eine Mischung, enthattend 3-Pentennitril, in Gegenwart eines 
Ni(0) enthaltenden Katalysators nach an sich bekannten Verfahren zu Adipodl- 
nftril hydrocyaniert unter Erhalt von cis-2-Pentennitril als Nebenprodukt. 

b) von der Produktmlschung cis-2-Pentennitril abtrennt, beispielsweise durch Destll- 
lation, 

c) cis-2-Pentennitril aus Schritt b) nach einem erfindungsgemaBen Verfahren iso- 
merisiert unter Erhalt eines Produktstroms enthattend trans-3-Pentennitril, 
daneben mSglichenArelse trans-2-Pentennitril oder cis-3-Pentennitril, 

d) von dem in Schritt c) erhaltenen Produktstrom gegebenenfalls enthaltenes cis-2- 
Pentennitril abtrennt, beispielsvi/eise durch Destination, und In Schritt c) zurDck- 
fQhrt unter Erhalt eines Reststroms, 

e) den in Schritt d) erhaitenenen Reststrom in Schritt a) zurOckfQhrt. 
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Vorzugswelse kann man in Schritt a) als Ni(0) enthaltenen Katalysator einen solchen 
einsetzen. der neben Nl(0) weitertiin einen mehrbindigen LIganden. Insbesondere el- 
nen ChelaOiganden. der mehrere. wie zwei pder drei. zur Bindung an das besagte Ni(0) 
fahige dreibindige Phosphoratome. die unabhSnglg vonelnander als Phosphln. 
Phosphinit. Phosphonrt Oder Phosphit vorilegen kSnnen. aufwelst. Besonders vortell- 
haft sollte der Katalysator weitertiin eine LewissSure enthalten. Derartlge Katalysator- 
systeme sind an sich bekannt. 

Erflndungsgemaa fQhrt man die Isomerislerung In Gegenwart von Aluminlumoxid als 
Katalysator durch, wobei das Aluminlumoxid eine BET-OberflSche von mindestens 50 
m^/g. vonsugsweise mindestens 70 m»/g. insbesondere mindestens 100 m*/g aufwelst 

Vortellhaft sollte das Aluminlumoxid eine BET-OberflSche von hdchstens 400 m*/g 
vorzugswelse hSchstens 350 mVg. Insbesondere hfichstens 300 m%. aufweisen. ' 

Unter der BET-Oberflache wind im SInne der vorilegenden Erfindung die spezlflsche 
Obemache bestimmt durch Messung der physisorblerten Gasmenge nach dem In: 
Brunauer. Emmett. Teller. J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) Seite 309 beschriebenen Ver- 
fahren verstanden. 

Das Alumnlumoxid kann in reiner Form vorilegen. 

Es ist meglich. Aluminiumoxld einzusetzen. das weitere Verblndungen enthait. vt/le Sel- 
tenerdenoxide. beispielsweise Ceroxid. Praeseodymoxld, Sillzlumdioxid. Titandloxid. 
Eisenoxid, Alkalioxide, Erdalkalloxide Oder deren Gemlsche. Solche Vert)indungen ' 
konnen in Mengen von mindestens 10 Gew.-ppm bis hdchstens 10 Gew.-%. bezogen 
auf die Summe aus Aluminlumoxid und solchen Verblndungen. enthalten seln. 

Weiterhin kSnnen neben dem Oxid-Anion weitere Anionen. wie Hydroxid-Anlonen. vor- 
30 liegen. 
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Die Isomerislerung von cis.2-Pentennltril zu trans-3.Pentennitril kann vortellhaft bis • 
Teilumsatz durohgefQhrt werden unter Erhalt einer iVIIschung. die cls.2-Pentennltrll und 
trans.3-Pentennitrll enthait. Oblichenveise kann die Produktmlschung weitere Isomere 
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Pentennitrile. wie trans-2-Pentennitril, cls-3-Pentennitril. 4-Pentennitril, 2-Methyl-2- 
Butennitril Oder deren Gemische, enthalten. • 

Von einer solchen Mischung kann nicht umgesetztes as-2-Pentennitril vortellhaft abge- 
trennt werden. beispielsweise durch Destination. Der an cis-2-Pentennitril abgereichte 
Reststrom kann voraugsweise einer Hydrocyanierung zugefQhrt werden. 

Es ist auch mSglich. die bei der Isomerisierung ertiaitene Produktmlschung ohne Ab- 
reiclierung von cis-2-Pentennitril einer Hydrocyaniemng zugefQhrt werden. . 

Eine Isomerisierung in der Gasphase ist mdglich; in einer vorteilhaften AusfQIimngs- 
fomi kommt die Isomerisiemng in der FIQss'^piiase In Betracht. 

Die Temperatur bei der Isomerislemng soilte mindestens SCC. vorzugsweise mindes- . 
tens 120''C betragen. 

Die Temperatur bei der Isomerisierung soilte hfichstens 2S0»C. vorzugswelse hSchs- 
tens 200'*C betragen. 

Die Isomerisierung kann In Gegenwart eines flQssigen VerdOnnungsmlttels. Insbeson- 
dere eines gegeniiber den Pentennitrilen hinslchtlich der erfindungsgemSIXen Isomeri- 
sierung inerten flQssigen VerdQnnungsmlttels. wie eines Kohelnwasseretofls. durchge- 
fOhrt werden. Bevorzugt kommt eIne Isomerisierung In Abwesehhelt eines solchen 
flQssigen VerdQnnungsmlttels in Betracht 

Beispiele 1-5 

cis-2-Pentennitril (Reinhelt 98%) wurde mit 10 Gew.-%, bezogen auf cis-2-Pentennltril, 
Aluminiumoxid-Pulver versetzt und bei Nomiaidmck 7 Stunden unter RQckfluB ertiltzt 
(126-144»C, Temperatur ertiOhte sich im Veriaufe fortschreltenden Umsatzes). 

Die Zusammensetzung wurde gaschromatographlsch bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 



BASF Aktiengesellschaft 



2002070S ' ■ PF 54476 DE 



5 



Beispiel 


BET-OF 

rm^/al 






t-3PN 
IC3ew.-%] 


C-3PN 
[Gew.-%] 


Oligomere 
[Gew.-%1 . 


Vgl.-Bsp. i 


31,5 


94;06 


0.75 


2.97 


0,70 


0 


1 


72 


70,25 


15.07 


10.96 


2.17 


0 


2 


Toe 


57.24 


19.95 


17.89 


3.23 


0.17 


3 


250 


56.04 


19,18 


19.27 


3.12 


0,84 


4 


349 


39.3 


34.1 


18.5 


6.1 


1.4 



Tabelle 1 

BET-OF: 

t>2PN: 

t-2-PN: 

t-3-PN: 

0-3-PN: 



BET-OberflSche des jeweiligen Aluminiumoxids 

ds-2-Pentennitril 

trans-2-Pentennitril 

tran8T3-Pentennitril 

cis-3-Pentennltril . 



Die zu 100 % fehlenden Mengen sind Reste. z.B. isomere Nitrile, 

Aus Vergleichsbeispiel 1 ist ersichtllch. dass mit einem Aluminlumoxid mit einer BET- 
Oberfiache von 31,5 [m^/g] keine technlsch akzeptablen Isomerisierungsumsatze er- 
zielt wurden. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Isomerislerung von cis-2-Pentennitril zu trans-S-Pentennitril In Gegen- 
wart von Aluminiumoxid als Katalysator, dadurch gekennzeichnet. dass das Alumini- 
umoxid eine BET-OberflSche von mindestens 50 m*/g aufweist. 



